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Quarzglastiegel und Verfahren zur Herstellung desselben 



5 Die Erfindung betrifft einen Quarzglastiegel zum Kristallzieben mit einer Tiegel- 
wandung, umfassend eine AuBenschicht aus opakem .Quarzglas und eine Innen- 
schicht, wobei die AuBenschicht einen Inneren Bereich urtd einen iuEeren Be- 
reich aufweist. der mit einem Kristallisationspromdtor versehen ist, der beim Auf- 
heizen des Quarzglastiegels beim bestimmungsgematten EInsatz: beim Kristall- 
10 Ziehen eine Kristallisation von Quarzglas unter Bildung von Cristot)alit bewirkt 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastie- 
gels. indem ein eine AuBenschicht aus opakem Quarzglas und eine tnnenschicht 
aufweisender Tiegelbasiskorper hergestellt wird. wobei die AuBenschicht in einem 
einen inneren Bereich umgebenden giiBeren Bereich mindestens teilweise mrt 
1 5 einem Kristaliisationspromotor versehen wird. der beim Aufheizen des Quarzgla- 
stiegels beim bestimmungsgemaBen Einsatz beim Kristallziehen eine Kristallisati- 
on von Quarzglas unter Bildung von Cristobalit bewirict. 

Quarzglastiegel werden beispielsweise zur Aufnahme der Metallschmeize beim 
Ziehen von Einkristalleh nach dem sogenannten Czochralski-Verfahren einge- 

2 0 setzt. Bei diesem Verfahren w\r6 ein Impfkristall mit vorgegebener Orientierung in 
die Schmeize eingetaucht und dann langsam hochgezogen. Impfkristall und 
Schmeize rotieren dabei gegenlaufig. Die Oberflachenspannung zwischen Impf- 
kristall und Schmeize bev^^irid. dass mit dem Impfkristall auch Schmeize abgezo- 
gen wird. die allmahlich ericaltet und dadurch zu einem stetig weitenvachsenden 

2 5 Einkristall erstarrt Bei diesem Ziehprozess unterfiegt der Quarzglastiegel Qber 
mehrere Stunden hohen mechanischen. chemischen und thermischen Belastun- 
gen, denen er ohne meri<llche plastische Verformungen standhalten muss. Je 
groSer der Tiegel.und damit das darin aufzunehmende Schmelzvolumen ist. desto 
langer dauem in der Regel die Schmelzzeiten. 

30 Um die thermische Stabilitat des Quarzglastiegels zu erhohen wird in der 

EP-A 748 885 vorgeschlagen. diesen mit einer Oberflachenschicht aus Cristobalit 
zu versehen. Der Schmelzpunkt von Cristobalit liegt mit etwa 1720X deutlich 
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oberhalb der Schmelztemperaturen ubiicher Halblertermaterialien (im Fall einer 
Siliciumschmeize betragt die Schmelztemperatur beispielsweise ca. 1420X). Zur 
Erzeugung der Cristobalit-Oberflachenschicht wird die glasige AuSenwandung 
eines handelsiiblichen Tiegels aus opakem. blasenhaltigem Quarzglas mit einer 
5 chemischen Losung behandelt. die Substanzen enthalt, die eine Entglasung von 
Quarzglas zu Cristobalft fordem (^KristallisationspromotoO- Als Kristallisations- 
promotoren werden im Wesentlichen Bor-, Erdalkali- und Phosphorverbindungen 
empfohlen; bevorzugt wird Bariumhydroxid eingesetzt. Beim Aufheizen des 
Quarzglastiegels auf eine Temperatur obeitialb von 1420 X - zum Beispiel wahr 
10 rend des Einsatzes beim Kristallziehprozess - kristallisiert die vorbehandelte Tie- 
gelwandung oberflachlich unter Bildung von Cristobalit aus, Was zu einer hoheren 
mechanischeh und thermischen Festigke'rt des Quarzglastiegels beitragt. 

Das Aufbringen des Kristallisationspromotors zur Erzeugung der kristallisierten 
Auaenschicht erfordert einen zusatzlichen V'erfahrensschritt am Ende des Pro- 
15 zesses. der zu hohen Kosten bei AusschuB aufgrund eines Fehlers fuhrt. und ist 
nur mitgroBem Aufwand reproduzlerbar. Beispielsweise ist Bariumhydroxid an 
Lufl sehr reaktiv; es nelgt zur Reaktion mit dem Kohlendioxid der Luft unter Bil- 
dung von Bariumcarbonat: Eine exakte Einwaage dieser Substanz vwrd dadurch 
erschwert. Zudem ist die gleichmaBige Verteilung des Kristainsationspromotors 
20 auf der Tiegeloberflache und somit das Kristallwachstum kaum kontrollierbar. 
Beim Transport oder vor dem Einsatz des Quarzglastiegels kann der Kristallisati- 
onspromotor abgerieben werden. Ob die Kristallisation in der gewunschten Art 
und Weise eintritt. ist daher in der Regel nicht vorhersehbar und erweist sich erst 
wahrend des Einsatzes des Quarzglastiegels. Daruber hinaus zeigt Barium eine 
25 nur geringe Beweglichkeit in Quarzglas, so dass die Starke der kristallisierten 
Oberflachenschicht bei dem bekannten Quarzglastiegel gering ist; sie liegt in der 
Regel bei etwa 50 pm. Eine derartig dOnne Schicht kann leicht abblattem und 
beim Einsatz verletzt werden. Aus diesem'Grund ist der bekannte Quarzglastiegel 
zur Aufnahme eines groSen Schmelzvplumens und den damit einhergehenden 
30 langen Prozessdauern nicht geeignet 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Quarzglastiegel mit langer 
Standzeit bereitzusteflen und ein kostengunstiges Verfahren zur reproduzierbaren 
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Herstellung eines derartigen Quarzglastiegels anzugeben, das eine hohe Aus- 
beute hinsichtlich des Tiegels und der darin zu erschmelzenden Halbleitermateria- 
lien ermogllcht. 

Im Hinblick auf den Tiegel wird diese Aufgabe ausgehend von einem Quarzgla- 
stiegel der eingangs genannten Gattung erfindungsgemafS dadurch gelost, dass 
der Kristallisationspromotor eine in Quarzglas - zusatzlich zu Silicium - als Netz- 
werkbildnerwirkende und/odereine in Quarzglas als Netzwerkwandler wirkende 
erste Komponente und eine in Quarzglas als Trennstellenbildner wirkende, alkall- 
metallfreie zwerte Komponente enthalt. und dass die besagten Komponenten in 
einem eine Schichtdicke von mehr als 0,2 mm aufweisenden Dotierungsbereich 
der AuBenschicht enthalten und darin eingeschlossen sind. 

Bei einem Einsatz zum Ziehen von Halbleiterkristallen wird der Quarzglastiegel 
auf eine Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur des jeweiligen Halbleiter- 
materials erhitzt (bei Silicium ca. 1425 X). Ein wesentlicher Aspekt der Erfindung 
1 5 besteht darin, dass der Quarzglastiegel eine AuRenschicht aulweist, in der (in ei- 
nem Dotierungsbereich) ein Kristallisationspromotor eingeschlossen 1st, und von 
dem ausgehend wahrend des Einsatzes des tiegels eine Kristallisation im Be- 
reich der AuBenoberflache des Quarzglastiegels hervorgerufen wird. Hierzu ist der 
Kristallisationspromotor im Dotierungsbereich in einer Art und Menge enthalten, 
20 die geeignet ist, bei den hohen Temperaturen des Kristallziehprozesses, zum Bei- 
spiel beim Aufschmelzen des Siliciums im Quarzglastiegel (oberhalb von 1400 X) 
die Kristallisation von Quarzglas zu Cristobalit zu bewirken. 

Eine Kristallisation wahrend der Herstellung des Quarzglastiegels wird vemnieden. 
Denn vvegen der Unterschiede der thermlschen Ausdehnungskoeffizienten von 

25 Quarzglas und Cristobalit sowie der Phasenumwandlung von p- Cristobalit in a- 
Cristobalit bei 275^ wurde ein kristallisierter Bereich beim Abkuhlen mechani- 
sche Spannungen induzieren, die zu Rissen oder gar zum Bruch des Tiegels fuh- 
ren konnen. Im Idealfall zeigt der Quarzglastiegel nach seiner Herstellung keine 
Kristallisation, sondern allenfalls mikroskopisch kleine Kristallisationskeime im Do- 

30 tierungsbereich, die unter dem Lichtmikroskop nicht erkennbar sind. Erst die 
Temperaturerhohung beim bestimmungsgemaBen Einsatz des Quarzglastiegels 
fuhrt zur Kristallisation. die dabei im Wesentlichen im Dotierungsbereich der Au- 
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Benschlcht erfolgt. Diese Kristallisation verbessert die mechanische und thermi- 
sche Stabilitat des Quarzglastiegels und verlangert dessen Standzeit. 

Der erfindungsgemaBe Quarzglastiegel unterscheidet sich von dem bekannten 
Quarzglastiegel im mehrerer Hinsicht: 

• Der Kristallisationspromotor ist im Dotierungsbereich der AuBenschicht einge- 
schlossen. Die Konzentration und Vertellung des Kristallisationspromotors in 
der AuBenschicht wird beim Herstellungsprozess festgelegt. Eine Gefahr einer 
unbeabsichtigten Veranderung der Konzentration Oder Verteilung. etwa beim 
Transport Oder beim Einfuilen der Schmelze. besteht nicht. Die Verteilung und 
Konzentration ist daher reproduzierbar und bis zum bestimmungsgemaBen 
Einsatz des Tiegels eindeutig und unabanderiich. 

• Ein weiterer wesentlicher Unterschied zu dem bekannten Quarzglastiegel be- 
steht darin. dass der Kristallisationspromotor mindestens zwei Komponenten 
umfasst, namlich mindestens eine erste Komponente, die in Quarzglas als 
Netzwerkbildner oder als Netzwerkwandler wirkt und mindestens eine in 
Quarzglas als Trennstellenbildner wirkende. alkalimetallfreie zweite Kompo- 
nente. 

Die als Trennstellenbildner wirkende zweite Komponente wird im Folgenden 
auch kurz als .Trennstellenbildner* bezeichnet Als Trennstellenbildner" gelten 
lonen, die das Quarzglas-Netzwerk abbauen. 

Die in Quarzglas als Netzwerkbildner und/oder als Netzwerkwandler wirkende 
erste Komponente wird im Folgenden kurz als .Netzwerkbildner" bezeichnet, 
sofem nicht ausdrucklich zwischen .Netzwerkbildner im klassischen Sinn" und 
Netzwerkwandler unterschieden wird. Als .Netzwerkbildner" im klassischen 
Sinn werden diejenigen lonen bezeichnet. deren Oxide durch Polyederbildung 
ein Glasnetzwerk aufbauen, wahrend unter einem .Netzwerkwandler" lonen 
verstanden werden. die zwar das Quarzglas-Netzwerk verandem oder .wan- 
deln". jedoch keine Netzwerk-Trennstellen bilden. Als .Netzwerkbildner* im 
klassischen Sinn gelten fur Quarzglas im Allgemeinen die Oxide folgender 
Komponenten: Titan. Zirkonium, Hafnium, Gemnanium und Zinn. Als .Netz- 
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werkwandler" werden zum Beispiel Bor, Aluminium, Gallium, Phosphor, Arsen, 
Antimon, Vanadium, Niob und Tantal angesehen. 

Die als Trennstellenbildner wirkende zweite Komponente tragt im Wesentli- 
chen zur Kristallisation des Quarzglases bei. ErfmdungsgemaS handelt es sich 
dabei um eine alkalimetallfreie Komponente. so dass die Gefahr einer Verun- 
reinigung der im Quarzglastiegel enthaltenden Schmelze durch Alkalimetall- 
lonen veningert wird. Als alkafimetalifreie Trennstellenbildner kommen bei- 
spielswerse folgende Komponenten in Frage: Magnesium, Calcium, Strontium 
. und Barium. 

Die kristallisierende Wirkung des „TrennsteIlenbiIdners" wird unterstutzt durch 
den zusatzlichen „Netzwerkbildner". Diese unterstutzende Wirkung des „Netz- 
werkbildners" kann auf seinen Einfluss auf die Stabiiitat der Glasstruktur zu- 
ruckgefuhrt werden. Sle fuhrt dazu. dass die Kristallisation irn Dotiemngsbe- 
reich bereits bei einer geringeren Konzentration des ^Trennstellenbildners" 
einsetzt, als dies ohne die gleichzeitige Anwesenheit des nNetzwerkbildners" 
der Fall ware. Eine niedrige Konzentration des .Trennstellenbildners** hat meh- 
rere Vorteile: 

© Bereits geringe Mengen an ^Trennstellenbildner" verringem die Viskositat 
von Quarzglas- Fur den Einsatz als Quarzglastiegel ist eine niedrige Visko- 
sitat nachteilig. Dadurch, dass beim erfindungsgemaBen Quarzglastiegel 
die zur Kristallisation erforderliche Konzentration an ^Trennstellenbildner" ' 
niedrig gehalten werden kann, ist sein viskositatsemiedrigender Einfluss 
geringer. 

• Selbst bei kleinen Verteilungskoeffizienten des .Trennstellenbildners" in Si- 
iicium wird doch stets ein Anteil in den Einkristall eingebaut und dadurch 
die elektronischen Eigenschaften des Halbleitermaterials beeintrachtigt 
Auch deswegen ist es gunstig, die Konzentration an .Trennstellenbildner" 
so gering wie moglich zu halten und nur so hoch wie notig einzustellen, um 
die gewunschte Kristallisation des Quarzglases herbeizufuhren. 

• Auch ein „Netzwericbildner" kann eine Kristallisation in Quarzglas bewiricen, 
Jedoch nur in hoher Konzentration. Eine hohe Konzentration an „Netzwerk- 
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bildner" wOrde sich jedoch auf die chemischen und mechanischen Eigen- 
schaften des Tiegels ungunstig auswirken und die Belastung des Halblei- 
termaterials mit Frerhdsubstanzen vergroBern. Im erfindungsgemaRen 
Quarzglastiegel ist eine derartig hohe Konzentration im Dotierungsbereich 
jedoch nicht erforderlich, da der .Netzwerkbildner" In Kombination mit ei- 
nem .Trenristellenbildner- eingesetzt wird, der die Kristallisation erleichlett 
Kleinere Mengen an .Trennstellenbildner" und .Netzwericbiidner" sind zu- 
dem kostengQnstiger und umweltvertr§gficher. 

Der Kristallisationspromotor - umfassend eine Kombination eines .Netzwerk- 
bildners" und eines Trennstellenbildners' - gewShrleistet somit eine die me- 
chanische Stabilitat des Quarzglastiegels unterstQtzende Kristalfisation im Do- 
tierungsbereich. ohne dass hierfur hohe Konzentrationen an "Netzwerkbildner" 
und an TrennsteilenbiWner" erforderlich sind. Dadurch wird im Verglefch zu 
dem bekannten Tiegel die Gefahr verrlngert. dass Fremdsubstanz in die Halb- 
leiterschmelze gelangt, so dass eine hohere Ausbeute an geelgnetem Halb- 
leitermaterial erreichbar ist. 

Der Kristallisationspromotor ist in einem Dotierungsbereich der AuBenschicht ent- 
halten und darin eingeschlossen. Der Dotieaingsbereich umfasst die gesamte 
Aulienschicht des Tiegels oder einen Teil davon. Er weist eine Schichtdicke von 
mindestens 0,2 mm auf, so dass die sich daraus entwickelnde kristallisierte 
Schicht eine dementsprechehde Mindeststarke hat, was die Gefahr eines Abplat- 
zens Oder einer Beschadigung der Schicht beim bestirnmungsgemaBen Einsatz 
des Quarzglastiegels vermindert 

Der erfindungsgemaiie Quarzglastiegel ist mit einer transparenten Innenschicht 
aus Quarzglas versehen. das aus naturlich vorkommenden Rohstoffen (Quarz) 
Oder aus synthetrsch erzeugtem Si02 hergestellt ist. Urn eine Beeintrachtigung der 
Innenschicht dutch die Kristallisation im Dotieaingsbereich zu vermeiden, ist zwi- 
schen Innenschicht und Dotierungsbereich eine raumliche Trennung vorgesehen. 
die mindestens den inneren Bereich der AuBenschicht umfasst. 

Als besonders gunstig hat es sich enviesen, wenn die als Netzwerkbildner wirken- 
de erste Komponente eine vierwertige Substanz enthatt. 
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Hierbei handelt es sich um Komponenten. die dieselbe Wertlgkeit wie Sllicium 
(Si^*) in der Verbindung Si02 aufweisen. Es wird dadurch gewahrieistet, dass der 
^Netzwerkbildner keinen Einfiuss auf die elektronischen Verhaltnisse im Einkri- 
stall ausubt, sollte er in die Schmeize gelangen. da er im Siliciumeinkristall weder 
5 p- noch n-dotierend wirkt. Es handelt sich hierbei um ^Netzwerkbildner" im klassi- 
schen Sinne. Andere als derartige vierwertige ^Netzwerkbildner". also die oben als 
„Net2werkwandler" bezeichneten Elemente. bei denen es sich um drei- oder 
funfwertige Substanzen handelt, fuhren zum Ausgleich der elektronischen Wertlg- 
keit gegenuber Si'*'' leicht zu einem Einschleppen von insbesondere Alkalimetal- 
10 lionen-Verunreinigungen im Quarzglas. Dieser „Gettereffekt" wird beim Einsatz 
von vierwertigen „Netzwerkbildnem" vermieden. 

Vorzugsweise ist die vienvertige Substanz Zirkonium (Zr^*). Titan (if*), Hafnium 
(Hf^) und/oder Gemianium (Ge'^''). 

Als besonders vorteilhaft hat sich eine als Trennstellenbildner wiricende zweite 
15 Komponente erweisen, die eine zweiwertige, alkalimetallfreie Substanz enthalL 
„Trennstellenbildner" fuhren bereits bei geringer Konzentration zu einer Cristoba- 
Ktbildung. Die dafur notwendige Konzentration wird erfindungsgemaB weiter da- 
durch abgesenkt. dass zusatzlich zu dem .Trennstellenbildner" oder zu den 
..Trennstellenbildnem" eine oder mehrere „Netzwerkbildner" im Dotierungsbereich 
20 . enthalten sind. 

Vorzugsweise ist die zweiwertige, alkalimetallfreie Substanz Barium (Ba ) 
und/oder Strontium (Sr^*). Insbesondere Barium zeichnet sich daruber hinaus 
durch eine geringe Beweglichkeit in Quarzglas aus, so dass die kristallisierte Zone 
leicht auf den Dotierungsbereich beschrankt und entsprechend der ortiichen Ver- 
25 teilung des „TrennsteIlenbildners" gestaltet werden kann. 

Die erste und die zweite Komponente weiseri vorteilhaftenveise einen Vertei- 
lungskoeffizienten in Silicium von kleiner ais 10'^ auf. Durch einen kleinen Vertei- 
TungskoefTizienten wird gewahrieistet, dass moglichst wenig der Komponenten in 
den beim ZiehverFahreri erzeugten Kristall eingebaut wird, und somit dessen elek- 
30 tronische Eigenschaften nicht beeintrachtigt werden. 



wo 03/089693 



-8- 



PCT/EP03/03459 



Besonders bewShrt hat sich eine Ausfuhrungsform des erfindungsgemaGen 
Quarzglastiegels. bei dem die erste Komponente und die zweite Komponente je- 
weils in einer Konzentration im Bereich von 0.003 mol-% bis 0.02 mol-% im Dotie- 
rungsbereich enthalten sind. Die Konzentrationsangabe bezieht sich auf die Kon- 
zentration der genannten Komponenten im Quarzgias. Bei Konzentrationen unter- 
halb der genannten Untergrenze wird keine volistSndige KristalHsatlon im Dotie- 
rungsbereich erreicht Dabei ist zu beachten. dass Vemnreinigungen in Quarzgias 
in der Regel die Cristobalitbildung fordem. so dass bei verunreinigtem Quarzgias 
eine vollstandige Kristailisation auch bei einer Konzentration der Komponenten 
unterhalb der genannten Untergrenze zu enwarten Ist. Deroben als bevorzugt an- 
gegebene Konzentrationsbereich gilt daher nur unter der MaBgabe. dass der Do- 
tiemngsbereich - abgesehen von dem zudotierten Kristallisationspromotor - aus 
reinem Quarzgias besteht. Die angegebehe Obergrenze des bevorzugten Kon- 
zentrationsbereichs ergibt sich aus der Notwendigkeit. die Gehalte von Fremdsub- 
stanzen im Rahmen des Kristallziehprozesses im Hinblick auf die erforderliche 
Reinheit des Halbleitermaterials und stabiler Schmelzbedingungen so gering wie 
mdglich zu halten. Als besonders vorteilhaft haben sich Konzentrationen der er- 
sten und derzweiten Komponente von jeweils etwa 0.006 mol-% (+/- 0.002) er- 
wiesen. 

In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemaSen Quarz- 
glastiegels vverden die erste Komponente und die zweite Komponente in Fomi 
einer die besagten Komponenten enthaltenden Oxidverbindung in den Dotie- 
rungsbereich eingebracht. Ein Kristallisationspromotor in Fomi einer die erste 
Komponente und die zweite Komponente enthaltenden Oxidverbindung hat meh- 
rere Vorteile. 

• Zum einen sind in einer deratigen Oxidverbindung die Anteile der jeweiligen 
Komponenten fest vorgegeben. so dass Fehler beim Einvwegen verringert 
werden. 

• AuRerdem lassen sich auf diese Weise Zersetzungsprobleme vermeiden, die 
entstehen konnen. wenn eine oder jede der Komponenten in einer separaten 
chemischen Verbindung - etwa in Fomri eines Carbonates. Nitrates usw. - in 
den Dotiemngsbereich eingebracht wird. Denn bei hohen Temperaturen zer- 
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setzt siqh beispielsweise Carbonat zu gasformigem Kohlendioxid oder Nitrat zu 
nitrosen Gasen, was zu unerwunschter und unkontrollierbarer Gas- und damit 
Blasenbildung im Tiegel bzw. in der KristallzJehanlage und zu unnotiger Bela- 
stung der Umwelt fuhit 

5 • Auch im Hinblick auf die Materialkosten erweisen sich Verbindungspartner der 
ersten oder der zweiten Komponente in jeweils separaten chemischen Verbin- 
dungen ais uberflussig und werden erfindungsgemaB durch Einsatz einer bei- 
de Komponenten enthaltenden Oxidverbindung vermieden. 

• Infolge des Fehlens anderer Verbindungspartner der jeweiligen Komponenten 
10 in der Oxidverbindung werden ausschlieBiich die gewunschten Komponenten 
(Netzwerkbjldner und Trennstellenbildner) in den Dotierungsbereich einge- 
bracht, jedoch keine unenAfQnschten Fremdsubstanzen. 

Bevorzugt werden als Oxidverbindung temare Oxide wie Bariumtitanai (BaTiOa) 
Oder Bariumzirkonat (BaZrOs) oder Gemische hiervon verwendet. Die Kristallisati- 

15 on der AuBenschicht wird im Wesentlichen durch den Barium-Anteil dieser oxidi- 
schen Verbindungen bewirkt, unterstutzt durch den jeweiligen Titanat- bzw. Zirko- 
nat-Anteil. Der Kristallisationspromotor in Fonn von Bariumtitanat und Bariumzir- 
konat zeichnet sJch diirch einen vergleichsweise niedrigen Dampfdnick aus, so 
dass wenig Fremdsubstanz durch Verdampfen in die Halbleiterschmeize gelangt. 

20 Als Beispiel fur weitere geeignete tem§re Oxide seien Bariumarsenat oder Bariu- 
maluminat genannt 

Barium und Titan und Zirkonium zeichnen sich durch einen relativ kleinen Vertei- 
lungskoefRzienten ^k" in Silioium aus. In der Literatur werden fur „k" folgende 
Werte hierfur genannt: fur Ba: k < 2.25 • 10"*, fur Ti: k = 1 .7 - 10"® bzw. k 5 

25 2.0-10"®, fur Zr. k = 1 .7 • 1 0"^ bzw. k 5 1 .7 • 1 0*®. Der Titanat- bzw. Ziriconat-Anteil 
hat noch eine weitere Wirkung, unter der Bedingung, dass diese Bestandteile im 
Zusammenspiel mit reduzierenden Bedingungen beim Tiegel-Herstellungsprozess 
zu Suboxiden oder zu den Metallen reduziert werden. Eine derartige Reduzierung 
kann gelingen, weil sich die Redoxpotenziale von vienvertigem Titan und Zirkoni- 

30 urn von demjenigen des vierwertigen Siliciums stark unterscheiden, so dass das 
vierwertige Titan bzw. Zirkonium leichterzu reduzieren ist als vierwertiges Silicium 
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und sich daher beim Tiegel-Herstellungsprozess in signifikanten Mengen auf die 
Oxidationsstufe II oder III reduzieren lassL Die dadurch erreichte reduzierende 
Wiricung dieser Spezies besteht wahrend des bestimmungsgemaBen Einsatzes 
des Quarzglastiegels fort und bewirkt dadurch eine Verringerung des Blasen- 
wachstums in der Tiegelwandung. Dieser Effekt ist darauf zurQckzufQhren. dass 
die reduzierte Spezies mit den blasenbildenden Gasen (dabel handelt es sich im 
Wesentlichen urn im Quarzglas durch chemische Reaktion freigesetzten Sauer- 
stoff) unter Blldung eines oxidierten Feststoffes reagiert Insoweit kommt der re- 
duzlerten Spezies eine .Gettenwirkung" fur die uberschOssigen. wahrend des Kri- 
staliziehprozesses entstehenden Gase (Sauerstolf) zu. 

Der Quarzglastiegel weist vortellhaflenveise einen Dotierungsbereich mit einer 
Schichtdlcke von mehr als 1 mm. vorzugsweise von mehr als 2 mm. auf. Kristalli- 
sierte Schichten mit Dicken von mehr als 1 mm hz)N. von mehr als 2 mm zelchnen 
sich durch hohe mechantsche und thermische Stabilitat aus. Ein anderer Vorteil 
einer dicken kristallisierten Schicht besteht darin. dass beim Abkuhlen des erhit-. 
zen Tiegels - nach seinem bestimmungsgemaUen Einsatz - durch die diskontinu- 
lerliche Anderuhg des Volumens bei der Phasenumwandlung von p-Cristobalit in 
a-Cristoballt hohe mechanische Spannungen erzeugt werden. die bewirken. dass 
der Quarzglastiegel in klelnsre Teile zert>richt. Dies erleichtert die Entnahme des 
Tiegels aus der Kristaliziehapparatur. 

Vorteilhafl betragt die Schichtdicke maximal 10 mm. Ein Dotierungsbereich mit 
einer Schichtdicke von mehr als 10 mm bewirkt eine Kristallisation, die je nach 
Tiegelgro&e zu nahe an die Innenschicht heranreicht und damit die Elgenschaften 
der Innenschicht (insbesondere deren Reinheit und Blasenfrelheit) ungunstig be- 
einflussen kann. 

Es hat sich bewahrt. dass der Quarzglastiegel eine urn eine Rotationsachse um- 
laufende und im Wesentlichen zylinderformige Seitenwandung aufweist. wobei 
der Dotierungsbereich als umlaufender Dotierlingsstreifen in der Seitenwandung 
ausgeblldet ist Dadurch kann der kristallisierte Bereich auf das fur die Stabili- 
tatserhShung erforderiiche Minimum beschrankt werden. Die Starke und Breite 
der wahrend des bestimmungsgemaBen Einsatzes kristallisierenden Schicht ist 
sehr gut einstellbar. wenn ein Massentransport der Komponenten, die die Kristalli- 
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sation im Wesentiichen bewirken, weitgehend unterbleibt. Dies ist beispietsweise 
der Fall bei Barium (Ba^*). 

Hinsichtlich des Verfahrens wird die oben angegebene technische Aufgabe aus- 
gehend von dem eingangs genannten Verfahren erfindungsgemaB dadurch ge- 
5 lost, dass als Kristallrsationspromotor etne in Quarzgias - zusatziich zu Silicium - 
als Netzwerkbildner wirkende und/oder in Quarzgias als Netzwerkwandler wirken* 
de erste Komponente und eine in Quarzgias als Trennstellenbildner wirkende, 
alkalimetallfreie zweite Komponente eingesetzt wird, und dass die besagten Kom- 
ponenten in einen eine Schichtdicke von mehrals 0.2 mm aufweisenden Dotie- 
1 0 rungsbereich der AuBenschicht eingebracht und darin eingeschlossen werden. 

ErfinduhgsgemaU wird der Kristallisationspromotor in den Dotierungsbereioh in 
einer Art und Menge eingebracht und darin eingeschlossen, die geeignet ist, bei 
erneutem Aufheizen des Quarzgiastiegels eine Kristallisation im Bereich der Au- 
&enoberf!ache des Tiegels zu Cristobaiit zu bewirken. Die vom Ootierungsbereich 
ausgehende Kristallisation soil nicht wahrend der Herstellung des Quiarzglastie- 
gels erfolgen, sondem erst wahrend dessen bestimmungsgem§Rem Einsatz, bei- 
spielsweise beim Aufschmelzen des Siliciums zu Beginn des Kristaliziehprozes- 
ses. Die Kristallisation im Bereich der AuSenschicht verbessert die mechanische 
und thermische Stabilitat des Quarzgiastiegels und veriangert dessen Standzeit 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines Quarzgiastiegels im Sin- 
ne der vorliegenden Erfindung unterscheidet sich von dem bekannten Verfahren 
zur Herstellung eines Quarzgiastiegels mit kristallisierter AuBenschicht in mehre- 
rer Hinsicht: 

• Der Kristallisationspromotor wird in den Ootierungsbereich der AuSenschicht 
eingebracht und darin eingeschlossen. Auf diese Weise lassen sich Konzen- 
tration und Vertellung des Kristallisationspromotors eindeutig festlegen. Die 
Gefahr einer unbeabsichtigten Veranderung der Konzentration und der Vertei- 
lung, etwa beim Transport oder beim Einfullen der Schmeize, besteht nicht. so 
dass das Verfahren zu reproduzierbaren Ergebnissen ftihrt. 

• Ein weiterer wesentlicher Unterschied zu dem bekannten Herstellungsverfah- 
ren besteht darin, dass der Kristallisationspromotor mindestens zwei Kompo- 
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nenten umfasst. namlich eine im Quarzglas als Netzwerkbildner wirkende Oder 
eine in Quarzglas als Net2werkwandler wirkende erste Komponente und eine 
im Quarzglas als Trennstellenbildner wirkende. alkalirDetallfreie zweite Kom- 
ponente. Hinsichtlich derArt und derWirkung der genannten Komponenten 
5 wird auf die obigen Erl§uterungen zum erfindungsgemaBen Tiegel verwiesen. 

Das Einbringen des Kristallisatiortspromotors in den Dotierungsbereich der 
AuBenschicht erfolgt in einem friihen Verfahrensstadium. namlich bei der Her- 
stellung der AuBenschicht. Der Dotierungsbereich umfasst die gesamte Au- 
Benschicht des Quaizglastiegels oder einen Teil davon; er welst eine Schicht- 
10 dicke von mindestens 0.2 mm auf. so dass die sich daraus entwickelnde kri- 
stallisierte Schichteine dennentsprechende Mindestdicke von mehr als 0.2 mm 
aufweist, die die Gefahr eines Abpiatzens und einer Beschadigung beim Ein- 
satz des Quarzglastiegels vermindert 

Der Kristallisationspromotor kann in den Dotierungsbereich eingebracht werden. 

1 5 indem dieser aus SiOrKSmung erzeugt wird. die vorab entsprechend dotiert wor- 
den ist. Altemativ dazu kann der Dotierungsberefch nachtr§glich Ober die Gas- 
phase Oder Ober eine Flussigkeit mit der ersten und/ckler der zweiten Komponente 
dotiert werden. In einer bevorzugten Vetfahrensweise wird eine den Dotierungsbe- 
reich aufweisende AuBenschicht erzeugt. indem Si02-K6mung in eine Schmelz- 

20 forrn eingebracht und darin zu einer tiegelformigen SiOrKomungsschicht gefomnt 
wird. wobei der Si02-K6mung vor der Fpnnung des Dotierungsbereichs die be- 
sagten Komponenten zudotiert werden. und anschlieBend die SiOa- 
KSmungsschicht unter Bildung der AuBenschicht gesintert wird. 

Das Einbringen des Kristallisationspromotors (bzw. der ersten und/oder derzwei-.. 

2 5 ten Komponente) in die Komung bzw. in den Dotiemngsbereich erfolgt hierbei vor 
der Formung der AuBenschicht im Rahmen der sowieso erforderlichen Komungs- 
aufbereitung. Es ist somit kein zusatzlicher Verfahrensschritt bei der Tiegelher- 
stellung erforderlich. urn die AuBenschicht mit dem Kristallisationspromotor zu 
versehen. wie bei dem eingangs beschriebenen bekannten Verfahren. Zudem 

30 erfolgt die Herstellung des Dotierungsbereichs zu Beginn des Schmelzprozesses 
in einem vergleichsweisen frOhen Verfahrensstadium, so dass durch die Dotiemng 
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auflretender Ausschussfriihzeitig bemerkt wird. bevorweitere aufwendige Bear- 
beitungsschritte erfolgt sind. 

Die S!02-K5mung kann mit den besagten Komponenten („Netzwerkbildner" und 
„TrennstellenblldneO dotiert sein; in der bevorzugten Verfahrensvariante werden 
5 diese Komponenten der SIOrKomung vor der Formung des Dotierungsb^reichs 
zudotiert, beispielsweise durch Herstellen einer entsprechenden Kornungsmf- 
schung. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Verfahrens ergeben sich 
aus den weiteren UnteransprOchen. Hinsichtlich der damit verbundenen Vorteile 
10 und Wirkungen wird auf die obigen Eriauterungen zum erfindungsgemaBen 
Quarzglastiegei venviesen. 

Vorzugsweise wird fur die als Netzwerkbildner wirkende erste Komponente eine 
vierwertige Substanz eingesetzL 

Es handelt es sich hierbei um Komponenten, die in den entsprechenden binaren 
15 Oder temaren Oxiden dieselbe Wertigkeit wie Silicium (Si^*) in der binaren Verbin- 
dung Si02 aufweisen. Hinsichtlich des damit verbundenen Vorteils im Hinblick auf 
die elektronischen Verhaltnisse innerhalb des Quarzglastiegels und innerhalb der 
im Tiegel enthaltenden Halbleiterschmeize sowie im Einkristall wird auf die obigen 
Eriauterungen zum erfindungsgemaBen Quarzglastiegel hingewresen. Vorzugs- 
20 weise ist die vienA^ertige Substanz Titan (it*), Zirkonium (Zr^*), Hafnium (Hf**) 
Germanium (Ge'**) und/oder Zinn (Sn^*), wobei es sich gleichzeitig um „Netzwerk- 
bildner" im klassischen Sinne handelt. 

Es hat sich als gunstig enviesen, dass als Trennstellenbildner wirkende zweite 
Komponente eine zweiwertige. alkalimetallfreie Substanz eingesetzl wird. Derarti- 
25 ge ^Trennstellenbildner* fuhren bereits bei geringer Konzentration zu einer Cristo- 
balitbildung. wobei die zur Kristallisation benotigte Konzentration durch den kom- 
binierten Einsatz mit einem oder mehreren „Netzwerkbildnem" im Dotierungsbe- 
reich werter abgesenkt wird. 

Vorzugsweise handelt es sich bei der zweiwertigen, alkalimetallfreien Substanz 
30 um Barium (Ba^*) und/oder Strontium (Sr^*). Insbesondere Barium als groBes, 
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zweiwertlges Kation zeichnet sich durch eine geringe Beweglichkeit in Quarzglas 
aus. so dass die kristalRsierte Zone leicht auf eine vorgegebene Ausdehnung des 
Dotierungsbereichs beschrankt werden l<ann. 

Besonders bewahrt hat es sich. in den Dotierungsbereich die erste Komponente 
5 und die zweite Komponente jeweils in einer Konzentration im Bereich von 0.003 
mol-% bis 0.02 mol-% einzubringen. Die genannte Untergrenze des bevorzugten 
Konzentrationsbereiches ergibt sich durch das Erfordemis einer ausreichenden 
Kristallisation im Dotierungsbereich beim Einsatz des Tiegels. und die Obergrenze 
ergibt sich aus der Notwendigkeit. die Gehalte von Fremdsubstanzen im Hinblick 
10 auf die erforderiiche Reinheit des Halbleitemiaterials und stabiler Schmelzbedin- 
gungen so gering w\e mogllch zu halten. Als besonders voiteilhatt haben sich 
Konzentrationen der ersten und der zweiten Komponente von jeweils etwa 
0.006 mol-% (+/- 0.002) enwiesen. 

Vorzugsweise werden die erste Komponente und die zweite Komponente in Fonn 
15 einer die besagten Komponenten enthaltenden Oxidverbindung In den Dotie- 
rungsbereich der AuSenschicht eingebracht. Diese Verfahrensweise hat mehrere 
Vorteile. 

. Zum einen sind in einer Oxidverbindung die Ahteile der jeweiliger^ Komponen- 
ten stochiometrisch bedingt vorgegeben. so dass Fehler beim Einwiegen ver- 
20 ringert werden. 

. AuBerdem lassen sich auf diese Weise Zersetzungsprobleme venmeiden. die 
entstehen kSnnen. wenn eine oder jede der Komponenten in einer separaten 
chemischen Verbindung - etwa in Fomi eines Carbonates. Nitrates usw. - in 
den Dotierungsbereich eingebracht wird. Denn bei hohen Temperaturen zer- 
25 setzt sich beispielsweise Carbonat zu gasfomiigem Kohlendioxid oder Nitrat zu 
nitrosen Gasen. was zu unerwuhschter und unkontrollierbarer Gas- und Bla- 
senbildung im Tiegel und in der Kristallziehapparatur und zu unnotiger Bela- 
stung der Umwelt fuhrL 

. Auch im Hinblick auf die Materialkosten enweisen sich die Verbindungspartner 
30 der ersten oder der zweiten Komponente in jeweils separaten chemischen 

Verbindungen als uberflussig und werden erfindungsgemaB durch Einsatz ei- 
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ner beide Komponenten enthaltenden Oxidverbindung vermieden. Infolge des 
Fehlens anderer Verbindungspartner der jeweiligeri Komponenten in der Oxid- 
verbindung werden ausschlieBlich die gewQnschten Komponenten (Netzwerk- 
bildner und Trennstellenbildner) in den Dotierungsbereich eingebracht, jedoch 
5 keine unenArtinschten Fremdsubstanzen. 

Als Oxidverbindung wird in einer besonders bevorzugten Verfahrenswelse ein ter- 
n§res Oxid, insbeisondere in Form von Bariumtitanat (BaTiOa) oder Bariumzirkonat 
(BaZrOa) oder einem Gemrsch hiervon eingesetzt. Als Beispiel fur weitere geeig- 
nete ternare Oxide seien Bariumarsenat oder Bariumaluminat genannt. 

10 Die Kristalllsation der AuSenschicht wird im Wesentlichen durch den Barium-Anteil 
des jev^^eiligen temaren Oxides bewirkt. unterstutzt durch den jevk^eifigen Titanat- 
bzw. 2iirkonat-Anteil.. Die fur die Kristallisation benotigte Gesamtmenge an Fremd- 
substanz ist gering (auf die obigen Erlauterungen hierzu wird verwiesen). 

Kristallisationspromotoren in Form von Bariumtitanat und Bariumzirkonat haben 
15 einen vergleichsweise niedrigen Dampfdruck, so dass wenig Fremdsubstanz 
durch Verdampfen in die Halbleiterschmeize gelangt. AuBerdem zeichnen sich 
Barium und Titan und Zirkonium durch einen relativ kleinen VerteilungskoefRzien- 
ten in Silicium aus. Auf die oben zitierten Uterafcinverte wird hingevwesen. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen und einer 
20 Zeichnung naher eriautert Als einzige Figur zeigt 

Figur 1 die Wandung einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Quarz- 
glastiegels in einem parallel zur Mittelachse verlaufenden Langsschnitt 
in schematischer Darsteilung. 

Der Quarzglastiegel nach Figur 1 ist zur Aufnahme einer Siliciumschmeize zum 
25 Ziehen eines Silicium-Einkristalls vorgesehen. Er hat einen AuBendurchmesser 
von 28 Zoll und ist um die Mittelachse 1 rotationssymmetrisch ausgebildet. 

Der Quarzglastiegel weist einen leicht gewSlbten Boden 2 auf, der uber einen 
Obergangsbereich mit staricerer Krummung (im Folgenden als Radius 3 bezeich- 
net) mit einer im Wesentlichen zylinderformigen Seitenwand 4 verbunden isL 
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Dle Innenoberflache des Quarzglastiegels wird von einer transparenten Innen- 
schicht 5 aus hochreinem. synthetischem Quarzglas gebildet, die ]e nach Ausbil- 
dung im Bereich von Boden 2. Radius 3 und Seitenwand 4 eine unterschiedliche 
Schichtdicke zwischen 1 und 5 mm aufweist Die Innenschicht 5 ist mit einer in der 
Seitenwand im Mittel 1 5 mm starken AuBenschicht 6 aus opakem Quarzglas ver- 
bunden. 

Die AuBenschicht 6 Vi^ist einen inneren glasigen Bereich 7 aus reinem. undotier- 
tem. opakem Quarzglas auf, der an eine SuBere Schicht angrenzt. die aus opa- 
kem. dotiertem Quarzglas besteht, und die im Folgenden als .AuBenwrandstreifen" 
oder als „Dotierungsbereich" 8 bezeichnet wird. Die Dotierung im Dotierungsbe- 
reich 8 setzt sich zusammen aus einer in Quarzglas als Netzwerkbildner wirken- 
den Komponente und einer in Quarzglas als Trennsteflenbildner wirkenden Kom- 
ponente. Der Dotierungsbereich 8 bildet die AuBenoberflache des Tiegels. wobei 
er srch mit einer Schichtdicke von 4 mm uber die gesamte Seitenwand 4 erstreckt 
und im Radius 3 dunn auslaufL 

Im folgenden wird die Herstellung des erfindungsgemaBen Quarzglastiegels zu- 
nachst in allgemeiner Fomi. und anschlieBend anhand von konkreten Ausfuh- 
rungsbeispielen naher beschrieben. 

In einem ersten Verfahrensschritlwird kristalline Komung aus naturlichem, mittels 
HeiBchlorierung gereinigtem Quaiz mit einer bevorzugten KomgroBe im Bereich 
von 90 pm bis 315 pm in eine Metallfonn eIngefQItt, die um ihre LSngsachse ro- 
tiert. Unter der Wirkung der Zentrifugalkraft und mittels einer Schablone wird an 
der Innenwandung der Metallfortn eine rotatfonssymmetrische tiegelfomnige 
Quarzkomungs-Schicht geformt 

In einem zweiten Verfahrensschritt vwrd auf der Innenwandung der QuarzkSr- 
nungs-Schicht mittels des sogenannten .Lichtbogenschmelzens" eine transpa- 
rente Innenschicht erzeugt Hierzu wnrd unter anhaltender Rotation der Metailform 
hochreine synthetische Quarzkomung durch einen Lichtbogen. der von oben in 
die Metallfomi abgesenkt wird, eingestreut. Die durch den Lichtbogen einge- 
streute Komung wird erweicht und gegen die Innenwandung der Quarzkomungs- 
Schicht geschleudert und darauf aufgeschmolzen. An der Innenwandung wird ei- 
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ne Maximaltemperatur von Ober ZIOO^'C erreicht. Es bildet sich eine nach auBen, 
in Rrchtung auf die Metallfomi, fortschreitende Schmelzfront, in deren Folge die 
Innenschicht zu einem transparentem Quarzglas erschmolzen und die Quarzkor- 
nungs-Schicht zu einer AuBenschiclit aus opakem Quarzglas geslntert wird. Das 
5 Erschmelzen wird beendet, bevor die Schmelzfront die Metallform en-eicht. Die 
innere Oberflache des Quarzglastiegels wird somit von einer glatten, glasigen, 
blasenfreien. hochreinen Innenschicht aus synthetisch erzeugtem SiOz gebildet. 
die mit der AuSenschicht fest verbunden ist. 

Aufgrund der hohen Reinheit der synthetischen Innenschicht ist die Kristallisati- 
1 0 onsneigung der Innenschicht gering. so dass eine mit der Cristobalitbildung auf 
der Oberflache der Innenschicht einhergehende Emission von Kristallpartikeln in 
die Halbleiterschmeize vermieden und dadurch die Standzeit des Tiegels verbes- 
sertwird. 

Der Uchtbogen wird unter Atmospharenbedingungen (an Luft) durch drei Graphi- 
telektroden gezundeL Durch Abbrand von Graphit bilden sich CO2 und CO, wobei 
aufgrund der hohen Temperaturen von mehreren tausend Grad Celsius das Bou- 
douard-Gleichgewicht deutlich zu Gunsten der CO-Bildung verschoben ist, so 
dass sich eine insgesamt reduzierende wirkende Schmelzatmosphare einstellt. 

Eine Besonderheit der Erfindung besteht darin, dass bei der Herstellung der Au- 
Benschicht ein Kristallisationspromotor umfassend mindestens eine weitere (zu- 
satzlich zu SiOz) als Netzwerkbildner wirkende Komponente und mindestens eine 
als Trennstellenbildner wirkende Komponente in einen Dotierungsbereich einge- 
bracht und darin eingeschiossen wird. 

Die Herstellung der AuBenschicht und das Einbringen des Kristallisationspromo- 
25 tors in den Dotierungsbereich wird hachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispie- 
len nSher erlautert 

Beispiel 1 

Es wird eine Mischung von Quarzkomung (Quarzsand) mit kauflich erhaltlichem 
Bariumtitanat-Pulver durch Mischen in einem Rhonradmischer hergestellt. In der 
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Mischung sind 0.002 mol Bariumtitartat pro kg Quarzkomung enthalten, die ein- 
gewogene Menge betragt 466 mg BaTiOa / kg Quarzkornung. 

Beim Formen der Quarzkomungs-Schicht wird aus der Mischung ein um die Rota- 
tionsachse umlaufender doberter AuBenwandstreifen gebildet. der an der AuBen- 
wandung der QuarzkSmungs-Schicht endet und der Im fertigen Tiegel eine 
Schlchtdicke von 3 mm aufiveist Der mit Bariumtitanat dotierte Audenwandstrei- 
fen vwrd so geformt. dass er sich im fertigen Tiegel vom oberen Tiegelrand 5 cm 
nach unten erstreckt. 

Nach dem Aufbringen der Innenschicht auf der Innenwandung der Quarzkor- 
nuhgs-Schlcht und Sintem der Tiegelwandung mittels Lichtbogenschmelzen wird 
dererfindungsgemaBe Qiiarzglastiegel erhalten. Der AuBenwandstreifen hat nach 
dem Sintem eine Starke von ca. 3 mm . Eine Kristallisation - insbesondere im 
Bereich des AuBenwandstreifens - ist mit bloBem Auge nicht erkennbar. 

Betspiel 2 

15 Es wird eine Mischung von Quarzkomung mit Bariumtitanat-Pulver durch Mischen 
in einem Rhonradmischer hergestelit. In der Mischung sind 0,001 mol Bariumtita- 
nat / kg Quarzk5mung enthalten; die eingewogene Menge betragt 233 mg BaTiOa 
pro kg Quarzkomung. 

Beim Fomien der Quarzkomungs-Schicht vArd aus der Mischung ein um die Rota- 
2 0 tionsachse umlaufender dotierter AuSenwandstrelfen gebildet. Der AuBenwand- 
streifen verlauft an der AuBenwandung der Quarzkomungs-Schicht und er er- 
streckt sich im fertigen Tiegel vom oberen Tiegelrand 10 cm nach unten. 

Nach dem Aufbringen der Innenschicht auf der Innenwandung der Quarzkdr- 
nungs-Schlcht und Sintem der Tiegelwandung (inkl. Erschmelzen der Quarzkdr- 
2 5 nungs-Schicht) mittels Lichtbogenschmelzen wird der erfindungsgem§Be Quarz- 
glastiegel erhalten. Der AuBenwandstreifen hat nach dem Sintem eine Starke von 
ca. 4 mm. Eine Kristallisation - insbesondere im Bereich des AuBenwandstreifens 
- ist mit bloBem Auge nicht erkennbar. 
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Es wird eine Mischung von Quarzkomung mit Bariumtitanat-Pulver durch Mischen 
in einem RhSnradmischer hergestellt. In der Mischung sind 0.001 mol Bariumtita- 
nat / pro kg der Quarzkomung enthalten; die eingewogene Menge betragt 233 mg 
BaTiOa / kg Quarzkomung. 

5 Die Mischung wird eingesetzt, um beim Fomien der Quarzkomungs-Schicht einen 
an der AuBenpberflache endenden Dotierungsbereich zu erzeugen, der sich uber 
die gesamten Seitenwand des Quarzglastiegels (ohne den Bodenbereich) er- 
streckL 

Nach dem Aufbringen der synthetischen Innenschicht auf der Innenwandung der 
10 Quarzkomungs-Schicht und Sintern derTiegelwandung mittels Lichtbogen- 
schmelzen wird der erfindungsgematte Quarzglastiegel gematt Figur 1 erhalten. 
Der Bariumtitanat enthaltende Dotierungsbereich hat nach dem Sintem eine Star- 
ke von ca. 3 mm. Eine Kristallisation - rnsbesondere im Dotierungsbereich- ist mIt 
bloSem Auge nicht erkennbar. 

15 Beispiel4 

Es wird eine Mischung von Quarzkomung der KomgroSe im Bereich von 90 pm 
bis 315 fjm mit kauflich erhaltiichem Bariumzirkonat-Pulver durch Mischen in ei- 
nem Rhonradmischer hergestellt In der Mischung sind 0,002 mol Bariumzirkonat 
pro kg der Quarzkomung enthalten; die eingewogene Menge betragt 552 mg 
20 BaZrOa / kg Quarzkomung. 

Die Mischung wird eingesetzt. um beim Formen der Quarzkomungs-Schicht einen 
an der AuBenoberflache endenden Dotierungsbereich zu erzeugen, der sich uber 
die gesamten Seitenwand des Quarzglastiegels (ohne den Bodenbereich) er- 
streckt. 

25 Nach dem Aufbringen der Innenschicht auf der Innenwandung der Quarzkor- 
nungs-Schicht und Sintem der Tiegelwandung mittels Lichtbogenschmelzen wird 
der erfindungsgemaBe Quarzglastiegel erhalten. Der Dotierungsbereich hat nach 
dem Sintern eine Starke von ca. 5 mm. Eine Kristallisation ist mit bloBem Auge 
nicht erkennbar. 
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Beispiel 5 

Es wird eine Mischung von QuarzkSrnung mil Bariumzirkonat-Pulver durch Mi- 
schen in einem Rhonradmischer hergestellt. In der Mischung sind 0.001 nnol Bari- 
umzitlconat pro kg Quarzkomung (eingewogene Menge: 276 mg pro kg an Quarz- 
5 kornung) enthalten. 

Die Mischung wird eingesetzt. urn beim Fomien der Quarzkomungs-Schicht einen 
an der AuBenoberfiache endenden Dotierungsbereich zu erzeugen. der sich Qber 
die gesamte Seitenwand erstreckt (ohne den Bodenbereich). 

Nach dem Aufbringen der synthetischen Innenschicht auf der Innenwandung der 
1 0 Quarzkomungs-Schicht und Sintem der Tiegelwandung mittels Lichtbogen- 
schmelzen wird der erfindungsgemaBe Quarzglastiegel gemaB Figur 1 erhalten. 
Der Bariumzirkonat enthaltende Dotierungsbereich hat im fertigen Tiegel (nach 
dem Sintem) eine Schichtdicke von etwa 6 mm. Eine Kristallbildung - insbesonde- 
re im Dotierungsbereich - ist mit bloBem Auge nicht erkennbar. 

15 Die nach den Beispielen 1 bis 5 hergestellten Tiegel werden zerschlagen und es 
werden Scheiben fur einen .Kristallisationstesf. einen .Vacuum Bake Test" und 
einen .24-Stunden Vacuum Bake Test" pr§pariert 

Kristaliisationstest 

WShrend des Kristallisationstests wird die Aufschmelzphase in der Kristallzucht 
2 0 simullerL Das gefahrene Temperaturprogramm entspricht etwa der Temperatur im 
Radius eines 28''-Tiegels wahrend der Aufechmelzphase. Dadurch soil sicherge- 
stellt werden, dass bis zum Beginn der Kristallzucht eine ausreicbend dicke kri- 
stalline Schicht entstanden ist AnschlleSend werden die Scherben graphlsch 
ausgewertet. Die Proben werden dazu photographiert und es werden die Schicht- 
25 dicken vemiessen. 



r _ 
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Vacuum Bake Test 

Beim Vacuum Bake Test werden die Temperatur- und Druckbedingungen wah- 
rend der Standard-Kristallzucht simullert, um das Blasenwachstum in der Innen- 
schicht der Tiegel zu beurteilen. Dazu werden Proben aus Boden, Radius und 
5 Seltenwand des Tiegels vier Stunden bei 1600X und 10 mbar gehalten. An- 
schfieSend werden Dunnschnitte der Scherben geschnitten und die Blasenbilder 
der Innenschichten der Proben aufgenommen. 

24 Stunden Vacuum Bake Test 

Der 24h-Vacuum Bake Test wird zur Simulation des Blasenwachstums insbeson- 
10 dere der Innenschicht bei besonders langer Prozessdauer eingesetzt, wie sie 
beim Einsatz von 28"-Tiegeln realistisch ist Dazu werden die Proben 24 Stunden 
bei 1600'*C und 10 mbar gehalten. AnschlieBend wird das Blasenwachstum an- 
hand der Dunnschnitte betrachteL Der 24h-Vacuum Bake Test zeigt auch das 
endgultige Kristallisationsverhalten des Tiegels. Nach 24h ist die Kristallisation 
15 nahezu beendet, so dass anhand dieses Testes festgesteilt werden kann, ob die 
Kristallisation z.B. in Bereiche wandert, die ntcht kristallisieren sollten. Dazu wer- 
den Proben aus Boden, Radius , Seitenwand (unten, mittig und oben) untersucht, 
so dass ein Gesamtkristallisationsbild des Tiegeis erstelit werden kann. 
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Ergebnisse 

Proben aus den gemaS Beispiel 1 bis 5 hergestellten Quarzglastiegein wurden 
den genannten Testverfahren unterzogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dar- 
gesteltt. 

Tabelle 1 



Probe 


Kristallisa- 
tlonstest 

Schichtdicke 
[mm] 


Vacuum Bake 
Test 

Blasenbildung 


24h-Vacuum Bake Test 


Blasenbildung 


Kristailisation 


1 


3 


Btasenwachstum 
vergleichbar Oder 

besser als in 
Quarzglastiegein 

ohne AuRen- 
wanddotierung 


Blasehwachstum 

vergleichbar 
Oder besser als 
in Quarzglastie- 
gein ohne Au- 
Benwanddotie- 
rung 


Streifen vol!- 
standig kristalli- 
siert 


2 


4 


3 


3 


Dotierungsbe- 
reich vollstandig 
kristailisiert 


4 


5 


5 


6 



Der gem§B Beispiel 1 hergestellte Quafzglastlegel (Probe 1) zeigte ein Kristalifsa- 
tionswachstum in einem ca. 5 cm sclimalen Streifen im oberen Wandbereicli. Es 
10 zeigte sich. dass die Icristallisierte Schicht bis in die Nahe der Innenschicht reicht 

Der nach Beispiel 2 hergestellte Quarzglastiegel (Probe 2) zeigte aufgrund der 
geringeren Konzentration an Kristallisatlonspromotor eine leicht verringerte, je- 
doch noch vollstandig ausreichende Kristailisation im Bereich der oberen AuB6n- 
wand des Quarzglastiegels. 

15 Beim Erzeugen des dotierten AuBenwandstreifens gemaR den Berspielen 1 und 2 
ist auf eine definierte ortliche Verteilung des Kristallisationspromotors zu achten, 
da die dotierte Schicht in keinem Fall bis an die Innenschicht heranreichen darf. 
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Bei dem nach Beispiel 3 hergestellten Quarzglastiegel (Probe 3) ist die gesamte 
AuBenwand mit dem Kristallisationspromotor (Bariumtitanat) dotiert. Der dotierte 
Bereich erstreckt sich an der AuBenoberflache von dem oberen Rand des Quarz- 
giastiegels bis hinab in den Radius zwischen Boden und Wandung. Das Verfah- 
ren fuhrte zu einer vollstandigen Kristallisation des Dotierungsbereiches der Au- 
Eenwandung beim KristallisationstesL Die kristallisierte Schicht ist gleichmaBig 
dick und lauft im Radius zum Boden bin dunn aus. Der Verlauf der kristallisierten 
Schicht entspricht exakt dem gewiinschten Verlauf. Die kristallisierte Schicht 
kommt in keinem Bereich in die Nahe der InnenschichL 

Bei dem nach Beispiel 4 hergestellten Quarzglastiegel (Probe 4) wurde eine ver- 
gleichbare Kristallisation im Tiegel beobachtet wie bei dem nach dem Beispiel 3 
hergestellten Tiegel. 

Der nach Beispiel 5 hergestelite Quarzglastiegel (Probe 5) zeigte das gleiche Kri- 
stallisations-Ergebnis wie der nach Beispiel 3 und 4 hergestelite Tiegel. Die Dicke 
der Kristallisationsschicht betragt 6 mm. Die energetischen Verhaltnlsse her der 
Dotierung mit BaZrOa fuhren jedoch dazu, dass der Tiegel im Gegensatz zur Do- 
tierung mit BaTiOj mit wesentlich geringeren Prozessanpassungen geschmolzen 
werdeh kann. 
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Patentanspruche 

1. Quarzglastiegel zum Kristallziehen mit einer Tiegelwandung, umfassend ei- 
ne AuBenschicht aus opakem Quarzglas und eine Innenschicht. wobei die 
Aufienschicht einen inneren Bereich und einen auSeren Bereich aufweist, 
der mit einem Kristallisationspromotor versehen ist, der beim Aufheizen des 
Quarzglastiegels beim bestimmungsgemaden Einsatz beim Kristallziehen 
eine Kristallisation von Quarzglas unter Bildung von Cristobalit bevk/irkt. da- 
durch gekennzeichnet. dass der Kristallisationspromotor eine in Quarzglas 

- zusatzIicH zu SiliciUrn - ats Netzweflcbildheir wirkende lind/oder eine iri 
Quarzglas ate Netzwerkwandler vwrkende erste Komponente und eine in 
Quarzglas ate Trennstellenbildner wirlcende. alkalimetallfireie zWeite Kompo- 
nente enthalt, und dass die besagten Komponenten in einem eine Schicht- 
dicke von mehr ate 0.2 mm aufweisenden Dotierungsbereich (8) der AuBen- 
schicht (6) enthalten und darin eingeschlossen sind. 

2. Quarzglastiegel nach Anspmch 1. dadurch gekennzeichnet dass die als 
Netzwerkbildner wirkende erste Komponente eine vienwertige Substanz ent- 
h§lt. 

3. Quarzglastiegel nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. dass die vier- 
wertige Substanz Titan (Ti^*). Zirkonium (Zr^*). Hafnium (Hf**) Germanium 
(Ge**) und/qder Zinn (Sn^*) ist. 

4. Quarzglastiegel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass die ate 
Trennstellenbildner wirkende zweite Komponente eine zweiwertige. alkali- 
metallfreie Substanz enthalt. 

5. Quarzglastiegel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die zwei- 
wertige, alkalimetallfreie Substanz Barium (Ba^) und/oder Strontium ist 

6. Quarzglastiegel nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeich- 
net dass die erste und die zweite Komponente einen Verteilungskoeffizi- 
enten in Silicium von maximal 10"^ aufweisen. 
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7. Quarzglastiegel nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeich- 
net, dass die erste Komponente und die zweite Komponente jeweils in einer 
Konzentration im Bereich von 0.003 mol-% bis 0.02 mol-% im Dotierungsbe- 
relch enthalten sind. 

8. Quarzglastiegel nach eInem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass die erste Komponente und die zweite Komponente in Form einer 
die besagten Komponenten enthaltenden Oxidverbindung im Dotierungsbe- 
reich (8) enthalten sind. 

9. Quarzglastiegel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Oxid- 
verbindung aus einem temaren Oxid, wie Bariumtitanat (BaTiOa) oder Bari- 
umzlrkonat (BaZrOa) oder einem Gemisch hiervon besteht 

10. Quarzglastiegel nach einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeich- 
net dass der Dotierungsbereich (S) eine Schichtdicke von mehr als 0.5 mm, 
vorzugsweise von mehr als 2 mm aufweisL 

11. Quarzglastiegel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schichtdicke maximal 10 mm betragL 

12. Quarzglastiegel nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Quarzglastiegel eine um eine Rotationsachse (1) umlaufende 
und im Wesentlichen zylinderformige Seitenwandung (4) aufwelst. wobei 
der Dotierungsbereich (8) als umlaufender Dotierungsstreifen in der Seiten- 
wandung (4) ausgebildet ist. 
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■ 13. Verfahren zur Herstellung eines Quarzglastregels nach einem der Anspru- 
che 1 bis 12, indem ein eine AuSenschicht aus opakem Quarzglas und eine 
Innenschicht aufweisender Tiegelbasiskorper hergestellt wird. wobei die 
AuSenschicht in einem, einen Inneren Bereich umgebenden auBeren Be- 
reich mindestens leilweise nnit einem Kristailisationspromotor versehen wird, 
der belm Aufheizen des Quarzglastiegels beim bestlmmungsgemSRen Ein- 
satz beim Kristallziehen eine Kristallisation von Quarzglas unter Bildung von 
Cristobalit bewirkt, dadurch geltennzeichnet. dass als Kristailisationspro- 
motor eine in Quarzglas - zusatzlich zu Silicium - als Netzwerkbildner vvir- 
kende und/oder eine in Quarziglas als Netzwerkwandler wrirkende erste 
Komponente und eine in Quarzglas als Trennstellenbildnervwrkende, alka- 
limetalifreie zweite Komponente eingesetzt wird, und dass die besagten 
Komponenten in einen eine Schichtdicke von mehr als 0,2 mm aufweisen- 
den Dotierungsbereich (8) der AuRenschicht (6) eingebracht und darin ein- 
geschlossen wrerden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13. dadurch gekennzerchnet, dass eine den Do- 
tierungsbereich (8) autweisende AuRenschicht (6) erzeugtwird, indem SiOr 
Komung in eine Schmelzform eingebracht urid darin zu einer 1iegelf6nnigen 
SiOa-Komungsschicht geformt wird, wobei der SiOrKornung vor der For- 
mung des Dotiemngsbereichs (8) die besagten Komponenten zudotiert 
werden, und anschlieSend die Si02-K6mungsschicht unter Bildung der Au- 
Benschicht (6) gesintert wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet dass als 
Netzwerkbildner wiricende erste Komponente eine vienwertige Substanzen 
eingesetzt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet, dass als vierwertige 
Substanz Titan (Vf*). Ziriconium (Zr^*). Hafnium (Hf*) Germanium (Ge^*) 
und/oder Zinn (Sn**) eingesetzt wird 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 16. dadurch gekennzeichnet. 
dass als Trennstellenbildner wiricende zweite Komponente eine zweiwertige. 
alkalimetallfreie Substanz eingesetzt wird. 



^^bT/£P03/03459 



wo 03/089693 ^ ^CTAEP03/03459 

18. Verfahren nach Anspruch 17. dadurch gekennzeichhet. dass die zweiwerti- 
ge Substanz Barium (Ba^*) und/oder Strontium ist 

19. Verfahren nach einem der AnsprOche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet. 
dass in den Dotiemngsbereich die erste Komponente und die zwe'rte Kom- 

5 ponente jeweils in einer Konzentration im Bereich von 0,003 nnol-% bis 0.02 

mol-% eingebracht werden. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 19, dadurch gekennzeichnet, 
dass die erste Komponente und die zweite Komponente in Form einer die 
besagten Komponenten enthaltenden Oxidverbindung in den Dotierungsbe- 

1 0 reich (8) der AuRenschicht (6) eingebracht werden. 

21. Verfahren nach Arispruch 20. dadurch gekennzeichnet, dass ais Oxidver- 
bindung ein temSres Oxid, insbesondere Bariumtitanat (BaTiOs) oder Bari- 
umzirkonat (BaZrOs) oder einGemisch hiervon eingesetzt wird. 
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